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黄 鞘 营 花 中 两 个 新 的 醒 式 二 车 
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摘要 АНАЛ (Coleus xanthanthus C.Y.Wu et Y.C.Huang) 中 得 到 2 个 新 的 醒 式 二 昔 ( 二 聚 体 
), ЗЕНА 2, Ж(хапіћапіһиѕіп В, 1а), ТЕУ #(хапіћапіһиѕіп С, 2a) 和 2 “Е НИИ 
ОЗИ (гагахего!), ЖЖ (оІеапоііс acid)。 

关键 词 ЈР, ЗНАЛЕ: ИНУ; АНТЕ, НЕРУ: 二 维 核磁 共振 谱 


DITERPENOID QUINONES FROM COLEUS XANTHANTHUS 
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Abstract Two new diterpenoid quinones (dimer), xanthanthusin В (1а) апа xanthanthusin С (2a) 
апа, taraxerol апа oleanolic acid, меге isolated гот Coleus xanthanthus С. Ү. Wu et Ү. С. 
Huang by column chromatography on silica gel。 Тһе structure of xanthanthusin В (1а) апа 
xanthanthusin С (2а) were elucidated respectively as (135, 15S)-2x， 120—@іасеіоху–13— 
spiro—cyclopropyl~grandidon А (1а) апа 7-epi 一 xanthanthusin В (2а) by spectroscopic methods. 
Key words Labiatae; Coleus xanthanthus; Diterpenoid quinones; Xanthanthusin B; Xanthathusin 
C; 2D NMR | 


Ж ЕЖЕН Е ТЕ(Соеиѕ xanthanthus C.Y.Wu et Y.C.Huang)， 为 我 国 特 有 植物 。 分布 在 西双版纳 地 
区 ， 化 学 成 分 未 见报 道 。 我 们 对 该 植物 化 学 成 分 进行 研究 ， 已 报道 了 1 АОИ Е, НДЕ Ж 
(xanthanthusin А) 和 7 个 已 知 化 合 物 ，coleon U，Sugiol，p- 谷 省 醇 (8-sitostero)， 胡 草 仆 起 
(Яаџсоѕіего]), = + = 3 ## (ігіігіасопбапо!), 三 十 三 烷 (tritriacontane) 和 二 十 八 烷 酸 (octacosanic 
acid)"”。 通 过 对 该 植物 的 进一步 研究 ， 又 分 到 2 个 新 的 醒 式 二 酝 ( 二 聚 体 )， 黄 畏 蔬 花 乙 素 
(xanthanthusin В, 1а), ЖЇЗ {ЕТИ Ж (хапһап(һиѕіп С, 2a)。 这 两 个 化 合 物 是 迄今 为 止 从 鞘 巷 花 属 植物 
中 分 到 的 、 唯 一 带 有 螺 状 环 丙 基 的 松香 烷 型 醒 式 二 莫 的 二 聚 体 化 合 物 。 另 外 还 分 到 2 个 已 知 化 合 物 猜 公 
英 桔 醇 (taraxeroD) 和 齐 墩 果 酸 (oleanolic acid)。 , 

З 25 ЛЕ 2, Ж (хапћапіћиѕіп В, 1a): 2 # Ж, С.Н.,О,,(М+772), Rf=0.50(Et,O; РЕ 1:1) mp 
135С , UVASOHnm(loge): 203.5(4.52), 20964.49), 255(4.25), 264(4.27), 293(3.97), 324.5(3.9), 
397(3.96); ІВуКастг!. 3390, 1750, 1735, 1280, 1240(# 9), 1680, 1640(# Ж), 1690, 1580(97% 
), ЖЛЕ ЕИ ЫК ИИС ТАО ЖЖ, (Н ЯС ММА 谱 ( 表 1，2) 表 明 1а 与 grandidone А 
(1b) 的 结构 相似 “”。 二 者 的 区 别 为: 化 合 物 la 的 С—2 位 比 1b 多 1 个 乙酰 氧 基 和 C-12 (УН 7, 
氧 基 ， 连 接 于 C-13 位 的 异 丙 基 上 的 16-СН, 与 C-13 相连 成 环 ， 形 成 螺 状 环 丙 基 ， 故 推测 化 合 物 1a 
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ВЈ 2, 12—іасеіоху—13-ѕріго—сусіоргору1-вгапаійоп А (1а). 





la xanthanthusin В 





2a xanthanthusin C 2b 


上 述 推 测 为 二 维 核磁 共振 谱 所 佐证 ，!H-!H СОЅҮ, С-'Н COSY 谱 使 1a 的 碳 谱 及 有 关 质 子 得 到 
指定 。 从 !H 一 'H COSY 谱 中 观察 到 15-Н 与 16-H, 和 17-CH; 有 偶合 相关 关系 ， 证 明 连 接 于 C-13 位 的 
是 一 个 螺 状 环 丙 基 。65.15 质子 同时 与 1-H, 和 3—Н, 质子 偶合 相关 ， 从 而 证 实 该 质子 为 2-H， 因 为 只 有 
处 于 C-2 的 质子 才 可 能 同时 与 这 4 个 质子 相 偶合 相关 。 在 2D NOESY 谱 中 观察 到 2-H 与 19-CHs 和 
20-СН, 有 МОЕ 关系 ， 证 明 2-H 为 Б 取向。 这 一 事实 也 就 证 实 了 2x-H 为 乙酰 氧 基 取 代 。 另 外 
在 !H-'H COSY 谱 中 未 观察 到 55.03 质子 与 其 他 质子 有 偶合 相关 关系 ， 说 明 邻 近 碳 上 无 质子 ， 从 而 确定 
65.03 为 12-H， 且 同 碳 上 有 1 个 乙酰 氧 基 。 通 过 比较 发 现 ， 化 合 物 1a 的 С 环 和 螺 状 环 两 基 上 质子 的 化 
学 位 移 值 与 化 合 物 barbatusin (1С) Р? 的 相应 质子 ， 化 学 位 移 值 基本 一 致 。 故 推测 这 两 个 化 合 物 的 这 部 
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分 结构 相同 。 这 一 推测 为 2D NOESY 谱 所 证 实 。 即 在 NOESY 谱 中 观察 到 16-Hs 5 12-Н 有 МОЕ 关 
系 ， 而 16-HA У 15-Н 有 МОЕ 关系 ， 证 明 12-H，16-HA，15-H ж В ЖЕ, 16-Нь, 17-СН, уа 
向 ， 从 而 也 确认 C-13，C-15 均 为 5 构 型 "2 。 故 化 合 物 la 的 结构 为 (13S，15S)2w， 
12a—diacetoxy—13—spiro—cyclopropyl~grandidon А (1a)。 

Ж 1 化 合 物 1a, 2a, lb 和 2Ь 的 BC NMR 化 学 位 移 值 


Table 1 С ММА data of la, 2a, lb апа 2b(in СРСІ,) 
ie +. 





C 1а 2а 11 2b С’ 1а 2а lb 2b 

1 40.3t 38.01 36.9{ 36.9t 1 30.1t 29.8t 29.9{ 30.71 
2 66.54 68.84 17.3t 17.4t 2/ 17.4t 17.3t 18.9: 18.51 
3 46.91 43.4t 41.4t 41.4t 3 36.91 36.71: 26.11 36.01: 
4 36.2 5 31.8 $ 36.2 $ 36.15 4 40.2s 39.9s 44.1 5 44.25 
5 59.64 59.54 60.1 $ 60.14 5/ 142.3$ 142.2 5 142.3 $ 142.3 $ 
6 19605 196.2 5 196.6 5 192.65 6' 142.15 141.9 $ 142.15 141.3 $ 
7 106.1 $ 105.9 s 106.4 $ 106.6 5 7 182.65 182.5 5 182.7 5 182.5 $ 
8 137.65 137.5 $ 137.4 5 133.8 5 8, 105.3 $ 105.05 106.65 105.5 5 
9 160.4 $ 161.2 $ 151.8 5 151.75 9, 130.15 130.3 $ 130.0 5 130.7 $ 


10 43.9 5 42.5 5 40.0 5 39.7 10' 33.8 5 29.7 5 32.4 5 32.5 $ 
193.0 ѕ 193.25 183.25 183.35 11/ 134.5$ 134.1s 133.9 5 135.35 
12 78.04 78.04 150.9$ 150.05 12/ 150.6$ 150.6$ 150.9$ 150.0$ 
13 36.3$ 36.3 s 126.2 $ 126.2 з 13' 116.25 116.1 $ 116.45 116.45 
14 190.1 $ 190.2 $ 183.4 183.4 $ 14 158.3 5 158.1 5 158.45 158.95 
15 20.74 20.64 24.14 24.14 15' 24.14 24.04 24.44 24.34 
16 26.41 26.4 { 19.79 19.79 16' 20.54 20.3 9 20.79 20.54 
17 12.84 12.84 19.84 19.84 17 20.74 20.94 20.74 20.54 
18 31.94 32.59 28.64 29.94 18' 27.5 9 28.84 32.09 32.34 
19 23.64 23.94 21.89 21.79 19' 22.54 23.14 21.09 21.19 
20 28.94 27.39 27.5а 27.34 20, 27.94 27.94 28.09 27.99 
ОАс 169.45 169.4 5 
20.74 20.99 
OAc 170.18 170.0 5 
21.34 21.49 
а 


ЗС 2С ЛЕ рУ Ж (хапіћапіћиѕіп С, 2а): 黄色 粉 未 ，mp 140C С,„Н,,0,(М+772), В,=0.43(Е,0.РЕ 
1:1). ЧУЛ nm(loge): 20304.82), 25604.54), 264(4.56), 29204.28), 32204.04), 398(4.24). 
IRvmaxcm !: 3380, 1750, 1240(Д#Ж), 1680, 164008828), 1600, 15800%%), 提示 该 化 合 物 为 松香 
烷 型 二 聚 体 。IR，MS. (Н ЯС NMR 谱 表 明 化 合 物 2а 与 化 合 物 7-epi-gradidon A(2b) 2 和 Іа 的 结 
构 相 似 。2a 的 Rr 值 比 1a 的 Ri 值 低 0.07。 我 们 推测 该 化 合 物 和 化 合 物 1a 为 一 对 差 向 异 构 体 。CD Е 
证 了 上 述 推测 “”( 见 图 1)。 故 2a 的 结构 被 鉴定 为 7~-epi-xanthanthusin В (2а). 


实验 部 分 


— 
a 


熔点 用 Kofler 显 微 熔点 测定 仪 测定 ， 温 度 未 经 校正 ; 紫外 光谱 用 UV-210 型 仪 ， 红 外 光谱 用 
РЕ-577 型 分 光 光 度 计 ; 质谱 用 Еїппргап—4510 型 质谱 仪 ，IE-70eV 测定 ; 核磁 谱 用 AM-400(Bruker) 型 
波谱 仪 ， 以 СОМ. СОС, 为 溶剂 ，TMS 为 内 标 ， 碳 谱 用 宽带 去 偶 及 DEPT 技术 。 层 析 用 硅胶 ， 硅 胶 
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G 均 系 海洋 化 工厂 出 品 。 植 物 样品 采 自 西双版纳 。 

提取 和 分 离 : ”风干 粉碎 的 黄精 营 花 植物 样品 3.2kg， 用 甲醇 回流 提取 ， 活 性 炭 脱色 ， 回 收 溶剂 得 棕 
黄色 提取 物 $S0g。 然 后 进行 硅胶 柱 层 析 ， 依 次 以 PE-CHCl;y，CHCl;，CHCl~Me,CO 梯度 洗 脱 ， 收 集 
流 份 。 第 二 流 份 (CHCL-PE 1;1) 再 经 硅胶 柱 层 析 ， 收 集 流 份 。 No.4(CHCL-PE 2:8) 得 蒲公英 梧 醇 ， 
14mg。 第 三 流 份 (CHCHB-PE 1:1)， 再 经 两 次 硅胶 柱 层 析 (EbO-PE 2:8) 和 分 别 经 硅胶 G 制备 性 薄 层 层 析 
纯化 (Me,CO-PE 2:818 #812 2, Ж(1а)20тр, ЗЛЕ Ж(2а)15тр, ЖИ ИКСНСІ,, СНС, 
酮 8.2) 得 齐 墩 果 酸 5.8g. 

ЖЇН 7Е 2, Ж (xanthanthusin В, 1а): 黄色 粉 
Ж ， CH2OD(M772)， mp 135С , 
Rf=0.50(Et,O: РЕ 1.1) ЇҢУКЁЇ ст !: 3390(0Н), 
2960, 2930, 2870, 1750, 1735, 1680, 1640, 
1600, 1580, 1440, 1420, 1370, 1350, 1280, 
1240, 1200, 1130, 1030, 98; MS 
т / 2: 772(М*), 757, 713, 653, 327, 299, 
271, 257, 105, 91, 83, 69, 55. 

ЖН ТЕ Т Ж (хапћапіћиѕіп С, 2а): 黄色 粉 
Ж, тр 140С, С„.Н,,0,(М*772), Re=0.43; 
ІАуК8'стг!, 3380, 2950, 2930, 2930, 1750, 
1740, 1680, 1640, 1605, 1450, 1470, 1370, 
1340, 1240, 1210, 1030, 960, 820; MS 
m/z: 772(М*), 757, 712, 689, 654, 639, 
609, 411, 357, 343, 327, 299, 271, 257, 





图 1 化 合 物 1a 和 2a 的 CD # 243, 201, 175, 149, 133, 121, 111, 91, 83, 
Fig. 1 Тһе CD spectra of compounds 1а апа 2а 69。 


齐 墩 果 酸 (oleanolic acid): CoH4sO3(M'456)， 
mp 290C (d)，IRwsrcm :3420(OH)， 2940, 2920, 2850, 2650, 1690( 强 )， 1460, 1380, 1360, 
1030; М5(т / 2): 456(М'), 438, 423, 410, 300, 248(100), 233, 219, 203, 189, 175, 161, 147, 
133, 119, 105, 95, 81, 75, 69, 55; ‘Н NMR 50.87, 0.91, 1.02, 1.04, 1.06, 1.25, 1.36(4 ЗН, 
ѕ, 23, 24, 25, 26, 27, 29, 30-СН;), 3.3(1Н, т, 186—Н), 3.5(1Н, т, 3«—Н), 5.5(1Н, Ъг., 
12—Н), 8.7(1Н, з, СООН); С NMR 639.0(t, С-1), 29.9(0, С-2), 78.204, С-3), 39.4(8, С-4), 
55.9(0, С—5), 18.8(1, С-6), 33.200, С-7), 39.8(5, С-8), 48.204, С-9), 37.46. С-10), 23.8(, 
С-11), 122.6(8, С-12), 144.8(5, С-13), 42.2(5, С-14), 28.4(0, С-15), 23.8(1, С-16), 46.765, 
С-17), 42.064, С-18), 46.6(, С-19), 31.0(5, С-20), 34.400, С-21), 33.201, С-22), 28.8(9, 
С-23), 16.5(9, С-24), 15.6(9, С-25), 17.5(9, С-26), 26.209, С-27), 180.5(5, С—28), 33.3(9, 
С—29), 24.0(9, С-30). | 
ЖЖ Ж ВЕ Ё# (їагахего!): CoHsoO (М*426), ІВуКВ'сп!, 3300, 2980, 2970, 2840, 1650( 弱 ), 
1460, 1380, 1370, 1030, 990; 'Н ММЕ(СРСІ,), 80.78, 0.79, 0.80, 0.93, 0.96, 0.99, 1.01, 1.07( 
各 ЗН, ѕ, 8х СН,), 3.22(1Н, аа, Ј=5.0, 10.5Н2, 3-Н), 5.12(1Н, t, Ј=3.6Н2, 15-Н); MS 
т/ 2: 426(М*), 411, 393, 368, 286, 272, 257, 243, 231, 218(2), 203, 189, 175, 161, 147, 
135, 122, 109, 95, 81, 69, 55, 43. 
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表 2 化 合 物 1а, 2a, tb 和 2b 的 'H NMR 化 学 位 移 值 
Table 2 ‘Н ММА data of 1a, 2a, 1b апа 2b (in СОС1)) 








H la 2a lb 2b Н’ 1а 2а 11 2 


18—H 2.62 та 2.62 т 2.84 т 2.89 т 1'8—Н 2.72 т 2.72 т 2.84 т 2.89т 


la—H 1.22 m la~H 1.90m 
2—Ha 5.15m 5.20 т | 2 人 一 Ha 1.88 m 
2-НЬ 人 一 Hb 1.67 m 
3—Ha 1.88 т 3 人 一 Ha 1.88 т 
3-НЬ 1.25 т 3 一 Hb 1.42 m 


5—H 2.84$ 2.90$ 2.99 $ 2.97 $ 
6 一 OH 6.95$ 6.925 6.95 5 


128-Н 5.03 $ 5.03 5 


12-ОН 7.05 5 7.0 $ 14~OH 13.05 13.0 $ 13.45 13.0 5 
15-Н 210 т 2.10 т 3.12 3.12 15'—Н 3.40 3.40 3.40 3.40 
һерїеї heptet heptet heptet heptet heptet 
(7) (7) (7) (7) (7) (7) 


16—На 1.14 т 
16-НЬ 1.05 т 
16-Ме 1.164 1.164 16 人 一 Me 1.24d 1.224 1.234 1.224 


(7) (7) (7) (7) (7) (7) 
17-Me 1.184 1.184 1.184 1194 17-Ме 1.244 1.204 1.244 1.364 
(7) (7) 0 (7) (7) (7) (7) (7) 


18-Ме 1.09 ѕ 1.05 $ 0.97 s 0.965 18 一 Me 1.40 5 1.42 5 1.418 1.415 
19—Ме 1.615 | 1.60$ 1.37$ 1.38$ 19' 一 Me 1.43$ 1.50$ 1.41 5 1.418 
20-Ме 1.42 5 1.38 5 1.415 1.39 $ 20-Ме 1.41 1.40 5 1.46 5 1.46 5 
20-ОАс 2.23 5 2.205 
12x-OAc 20.7 $ 2.03 5 
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